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^ (54) Title: USE OF POLYISOBUTYLENE DERIVATIVES FOR TREATING METAL SURFACES 
< 

^j. (54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON POLYISOBUTYLEN-DERTVATEN ZUR BEHANDLUNG VON METALLOBER- 
m FLACHEN 

^ (57) iVhitrnrt* The invention relates to preparations for treating metal surfaces, especially for protecting them against corrosion, 
comprising at least one polyisobutylene modified by terminal, polar groups in addition to a solvent or solvent mixture. The invention 

^ also relates to a method for treating metal surfaces by bringing said metal surfaces into contact with said preparation, and coated 
metal surfaces. 

^ (57) Zusammenfassung: Verwendung von Polyisobutylen-Derivaten zur Behandlung von Metal loberfachenZubereitungen zur Be- 
^ handlung von Metal loberflachen, insbesondere zum Korrosionsschutz, mindestens umfassend ein mit terminalen, polaren Gruppen 
^ modifiziertes Polyisobutylen sowie ein Losemittel oder Losemittelgemisch. Verfahren zur Behandlung von Metalloberflachen durch 
^ Kontaktieren von Metalloberflachen mit besagter Zubereitung sowie beschichtete Metalloberflachen. 
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Verwendung von Polyisobutylen-Derivaten zur Behandlung von 
Metalloberflachen 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft Zubereitungen zur Behandlung 
von Metalloberflachen, insbesondere zum Korr os ions s chut z, minde- 
stens umfassend ein mit terminalen, polaren Gruppen modif iziertes 
Polyisobutylen sowie ein Losemittel oder Losemittelgemisch. Die 
Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Behandlung von 
10 Metalloberflachen durch Kontaktieren von Metalloberflachen mit 
besagter Zubereitung sowie beschichtete Metalloberflachen. 

Die Korrosion von Metallen, stellt ein Problem bei der Herstel- 
lung, Verarbeitung und Verwendung von Gegenstanden dar, die Me- 

15 talle enthalten. Zur Verlangsamung oder Verhinderong der Korro- 
sion werden daher Schutzf ilme und/oder Korros ions inhibit or en ein- 
gesetzt. WShrend ein Schutzf ilm permanent auf das Metall aufge- 
bracht wird, wird ein Korros ions inhibitor ublicherweise Stoffen, 
wie beispielsweise fliissigen Mischungen zugesetzt, die bei Kon- 

20 takt mit dem Metall Korrosion vemrsachen oder beschleunigen wiir- 
den. Sowohl bei den Schutzf ilmen als auch bei den Korrosionsinhi- 
bitoren kann es sich um Polymere oder Polymere enthaltende Formu- 
lierungen handeln. 

25 Technisch gut geeignete Systeme mtissen neben der korros ions inhi- 
bierenden Wirkung einer Reihe von weiteren Anf orderungen gentigen. 
Sie sollen beispielsweise gleichmafeig auf die Metalloberf l&che 
auf zubringen sein, eine gute Haftung zu ihr und nachf olgenden 
Vergiitungsschichten aufweisen und insbesondere tiberlackierbar 

30 sein. Sie sollen weiterhin eine gute Barrierewirkung gegentiber 
korros ions stimulierenden Gasen und Fltissigkeiten haben, eine aus- 
reichende Resistenz gegen mechanische Beanspruchung und gegen die 
Einwirkung von Feuchtigkeit, insbesondere elektrolythaltigen 
Flussigkeiten, aufweisen und witterungsstabil sein. Des Weiteren 

35 sollen die Komponenten der Schutzfilme bzw. Korrosionsinhibitoren 
leicht und in geniigender Menge zuganglich und aufierdem m5glichst 
preiswert sein. 

Es ist prinzipiell bekaimt, Polyisobutylen oder P'olyisobutylen- 
40 Derivate zum Korros ionsschutz einzusetzen. Beispielsweise of fen- 
bart Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th Edt. die 
Verwendung von hochmolekularem, mit Fiillmaterial geftilltem Poly- 
isobutylen zum Korros ions schut z . 

45 Polyisobutylen wird tiblicherweise durch kationische Polymeri- 
sation mittels geeigneter Polymerisationskatalysatoren herge- 
stellt. Bei der heute noch am weitesten verbreiteten technischen 
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Herstellmethode wird als Polymerisationskatalysator A1C1 3 einge- 
setzt. Die Produkte enthalten tiblicherweise einen Restgehalt von 
CI . Die Anwesenheit von Chlorid kann aber die Korrosion von Me- 
tallen deutlich beschleunigen und ist daher Sufierst unerwiinscht . 
5 weiterhin weisen Polyisobutylenderivate, die ausgehend von einem 
mittels AICI3 polymerisierten Polyisobutylen hergestellt wurden, 
oft einen vergleichsweise hohen Teergehalt auf , der gerade in 
wassrigen Korrosionsschutzsystemen unerwOnscht ist. Aufcerdem sind 
mittels AICI3 hergestellte Polyisobutylene tiblicherweise nicht 
10 homopolymer und weisen nur einen niedrigen Gehalt an reaktiven 
oc-Olefingruppen auf. 

EP-A 156 310 offenbart die TJmsetzung von Polyisobutylen mit 
Maleins&ureanhydrid zu BernsteinsSureanhydrid-Gruppen aufweisen- 
15 dem Polyisobutylen (sogenanntes PIBSA) sowie die Verwendung der- 
artiger modif izierter Polyisobutylene zur Herstellung von wassri- 
gen und organischen Korrosionsschutzmitteln. Der' Grad der Funk- 
tionalisierung mit Bemsteinsaureanhydrid-Gruppen betragt jedoch 
nur ca. 60%. 

20 

Die korrosionsinhibierende Wirkung derartiger PIBSA' s mit niedri- 
gem Funktionalisierungsgrad ist nicht ausreichend. So beschreiben 
EP-A 247 728 , EP-A 455 415 und WO 94/03564 w&ssrige und 
organische, PIBSA enthaltende Formulierungen, die zusatzlich 

25 niedermolekulare Komponenten enthalten, urn die Korros ionsschut- 
zwirkung zu steigern. Niedermolekulare Komponenten konnen jedoch 
bei der Witterung ausgesetzten Beschichtungen leicht ausgewaschen 
werden. Urn dauerhaft wirksame, wetterstabile Korros ions s chut zf or- 
mulierungen zu erhalten, ist es daher wiinschenswert , mSglichst 

30 keine niedermolekularen Bestandteile in der Formulierung zu ver- 
wenden, wobei die Formulierung dennoch eine mSglichst gute Wir- 
kung haben sollte. 

Unsere aitere, nicht vorverof f entlichte Anmeldung mit dem Akten- 
35 zeichen DE 101 251 58.0 offenbart lineare, an einem Kettenende 
mit terminalen, polaren Gruppen funktionalisierte Polyisobutylen- 
derivate und deren Verwendung als korros ions ihibierender Zusatz, 
wobei es sich bei den polaren Gruppen urn Bernsteins^urereste han- 
delt, die eine freie Carboxylgruppe oder ein Salz davon sowie 
40 eine veresterte oder amidierte Carboxylgruppe auf weisen. 

Unsere aitere, nicht vorverof f entlichte Anmeldung mit dem Akten- 
zeichen DE 101 476 50.7 offenbart lineare, an einem Kettenende 
mit terminalen, polaren Gruppen funktionalisierte Polyisobutylen- 
45 derivate und deren Verwendung als korrosionsinhibierender Zusatz, 
wobei es sich bei den polaren Gruppen um Bernsteinseiurereste han- 
delt, bei denen mindestens eine Carboxylgruppe mit Polyethylen- 
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glykol-Substituenten Oder Polyethylenglykol-Substituenten aufwei- 
senden Gruppen derivatisiert ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Zubereitungen zur Be- 
5 handlung von metal lischen Oberfl&chen zur Verfiigung zu stellen, 
die wenigstens eine der folgenden Verbesserungen der Metallober- 
flache zur Folge haben: Verbesserter Korrosionsschutz, verbes- 
serte Haftung fiir nachfolgende VergCitungsschichten (z. B. Lackie- 
rung oder Metallabscheidung) , Passivierung oder glattere Ober- 
10 fl£che (beim Glanzen, Beizen, Elektropolieren) . 

Dementsprechend wurden Zubereitungen zur Behandlung von Metall- 
oberfl&chen gefunden, die mindestens 

15 (a) ein mit terminalen, polaren Gruppen modif iziertes Polyiso- 
butylen, erhaltlich durch Funktionalisierung von reaktivem 
Polyisobutylen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n 
von 150 bis 50 000, 

20 (b) ein Ldsemittel oder ein Losemittelgemisch, welches in der 

Lage ist, das Polyisobutylen-Derivat zu lSsen, zu dispergie- 
ren, suspendieren oder zu emulgieren, sowie 



25 



(c) optional weitere Komponenten umfassen, 

und es sich bei dem mit terminalen, polaren Gruppen modif izierten 
Polyisobutylen urn eines oder mehrere ausgewahlt aus der Gruppe 
von 



30 (A) linearem modif iziertem Polyisobutylen, erhaltlich durch Funk- 
tionalisierung von linearem Polyisobutylen, welches nur an 
einem Kettenende reaktiv ist, 



35 (B) linearem modif iziertem Polyisobutylen, erhaltlich durch Fuixk- 
tionalisierung von linearem Polyisobutylen, welches an beiden 
Kettenenden reaktiv ist, 

(C) verzweigtem modif iziertem Polyisobutylen, erhaltlich durch 
40 Funktionalisierung von verzweigtem Polyisobutylen, welches an 

mindestens 3 Kettenenden reaktiv ist, 

handelt, und der Funktionalisierungsgrad der Kettenenden jeweils 
mindestens 65 % betr&gt, 

45 
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wobei im Falle (A) Bernsteinsaurereste bei denen mindestens eine 
Carboxylgruppe mit Polyethylenglykol-Substituenten oder Polyethy- 
lenglykol-Substituenten aufweisenden Gruppen derivatisiert ist, 
sowie Bernsteinsaurereste, die eine freie Carboxylgruppe oder ein 
5 Salz davon und eine veresterte oder amidierte Carboxylgruppe auf- 
weisen, als terminale, polare Gruppen ausgenommen sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung handelt es 
sich um eine wassrige Zubereitung. 



10 



Weiterhin wurde ein Verfahren zur Behandlung von Metallober- 
flachen gefunden, bei dem man die Metalloberf lache mit der ge- 
schilderten Zubereitung in Kontakt bringt, sowie ein Verfahren 
zum Korrosionsschutz, bei dem man eine metallische Oberf lache mit 
15 der geschilderten Zubereitung beschichtet. 

In einem weiteren Aspekt der Erfindung wurde die Verwendung von 
mit terminalen, polaren Gruppen modif iziertem Polyisobutylen der 
eingangs geschilderten Art zum Behandeln von Metallen gefunden. 



20 



Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufuhren. 



Fur die erf indungsgemafie Zubereitung werden mit terminalen, pola- 
ren Gruppen modif izierte Polyisobutylen-Derivate eingesetzt. Es 

25 kann sich dabei um lineare oder im wesentlichen lineare Polyiso- 
butylen-Derivate handeln, die nur ein einem Kettenende eine po- 
lare Gruppe aufweisen. Derartige Strukturen werden auch als Kopf- 
Schwanz-Strukturen bezeichnet. Es kann sich weiterhin um lineare 
oder im wesentlichen lineare Polyisobutylen-Derivate handeln, die 

30 an beiden Kettenenden polare Gruppen aufweisen. Weiterhin kSnnen 
auch verzweigte Polyisobutylen-Derivate eingesetzt werden, welche 
mindestens 3 Kettenenden mit polaren Gruppen aufweisen. Die Er- 
findung ist nicht auf ein bestimmtes Verzweigungsmuster be- 
schrankt, bevorzugt werden jedoch sternformige Polyisobutylen-De- 

35 rivate eingesetzt, beispielsweise solche mit 3 oder 4 Armen. 
Selbstverstandlich konnen fur die erf indungsgemaSe Zubereitung 
auch Gemische verschiedener Polyisobutylen-Derivate eingesetzt 
werden . 

40 Die modifizierten Polyisobutylen-Derivate sind erhaltlich durch 
Funktionalisierung von reaktivem Polyisobutylen als Ausgangs- 
material. Je nach der Art des gewunschten Polyisobutylen-Deriya- 
tes werden als Ausgangsmaterial lineare oder im wesentlichen li- 
neare Polyisobutylene, welche nur an einem Kettenende reaktiv, 

45 lineare Polyisobutylene, die an beiden Kettenenden reaktiv sind 
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oder verzweigte Polyisobutylene, welche mindestens 3 reaktive 
Kettenenden aufweisen, eingesetzt. 

Bei den reaktiven Gruppen an den Kettenenden kann es sich prinzi- 
5 piell um beliebige Gruppen handeln, vorausgesetzt sie sind durch 
eine geeignete Reaktion zu einer terminalen, polaren Gruppe umzu- 
setzen. Bevorzugt handelt es sich bei den reaktiven Gruppen um 
oc-oder (3-Olef ingruppen sowie -C (CH3) 2-X-Gruppen, welche direkt 
oder nach Eliminierung liber die Olefinstufe umgesetzt werden 

10 konnen. Urn die eingangs genarmten Funktionalisierungsgrade errei- 
chen zu konnen, muss jeweils mindestens eine entsprechende Menge 
an reaktiven Kettenenden im unmodif izierten Polyisobutylen vor- 
handen sein. Polyisobutenketten mit einem nicht reaktiven Ketten- 
ende wie -C (CH 3 ) =C (CH 3 ) -CH (CH 3 ) 2 werden nicht polar modifiziert , 

15 wirken nicht und/oder verschlechtern die Wirkung. Bevorzugt ist 
daher eine grSSere Menge an reaktiven Kettenenden vorhanden. 
Bevorzugt werden die reaktiven Kettenenden in prinzipiell bekann- 
ter Art und Weise im Zuge des Abbruchs der Polymerisation gebil- 
det, es ist jedoch auch moglich, wenngleich nicht bevorzugt, die 

20 Kettenenden in einem separaten Reaktionsschritt mit reaktiven 
Gruppen auszustatten. 

Der Funktionalisierungsgrad der modif izierten Polyisobutylen~De- 
rivate mit terminalen, polaren Gruppen betragt mindestens 65 %, 

25 bevorzugt mindestens 75 % und ganz besonders bevorzugt mindestens 
85 %. Bei den nur an einem Kettenende polare Gruppen aufweisenden 
Polymeren bezieht sich diese Angabe n\ir auf dieses eine Ketten- 
ende. Bei den an beiden Kettenenden polare Gruppen aufweisenden 
Polymeren sowie den verzweigten Produkten bezieht sich diese An- 

30 gabe auf die Gesamtzahl aller Kettenenden. Bei den nicht funktio- 
nalisierten Kettenenden handelt es sich sowohl um solche, die 
iiberhaupt keine reaktive Gruppe aufweisen wie urn solche, die zwar 
eine reaktive Gruppe aufweisen, diese aber im Zuge der Funktiona- 
lisierungsreaktion nicht umgesetzt warden. 

35 

Geeignete reaktive Polyisobutylene konnen beispielsweise durch 
kationische Polymerisation von Isobuten mittels BF3 als Katalysa- 
tor erhalten werden. 

40 Zur Synthese geeigneter Ausgangsmaterialien setzt man bevorzugt 
reines Isobuten ein. Es konnen aber zusatzlich auch kationisch 
polymer isierbare Comonomere verwendet werden. Die Menge an 
Comonomeren sollte jedoch im Regelfalle weniger als 20 Gew.%, 
vorzugsweise weniger als 10 Gew.% und insbesondere weniger als 

45 5 Gew.% betragen. 
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Als Comonomere kommen vor allem Vinylaromaten wie Styrol und a- 
Methylstyrol, Ci-C 4 -Alkylstyrole wie 2-, 3- und 4-Methylstyrol , 
sowie 4-tert.-Butylstyrol, Isoolefine mit 5 bis 10 C-Atomen wie 
2-Methylbuten-l, 2-Methylpenten-l, 2HKethylhexen-l , 2-Ethylpen- 
5 ten-1, 2-Ethylhexen-l und 2-Propylhepten-l in Betracht. 

Als Isobuten-Einsatzstof fe zur Synthese des Ausgangsmaterials 
eignen sich sowohl Isobuten selber als auch Isobuten-haltige 
C 4 -Kohlenwasserstof fstrome, beispielsweise C 4 -Raf f inate, 

10 C 4 -Schnitte aus der Isobuten-Dehydrierung, C 4 -Schnitte aus Steam- 
crackern, FCC-Crackern (FCC: Fluid Catalysed Cracking) , sofern 
sie weitgehend von darin enthaltenen 1,3-Butadien befreit sind. 
Erf indungsgemaS geeignete C 4 -Kohlenwasserstof f str6me enthalten in 
der Regel weniger als 500 ppm, vorzugsweise weniger als 200 ppm 

15 Butadien. Die Anwesenheit von Buten-1, cis- und trans-Buten-2 ist 
ftir das erf indungsgemafce Verfahren weitgehend unkritisch und 
fiihrt nicht zu Selektivitatsverlusten. Typischerweise liegt die 
Konzentration in den C 4 -Kohlenwasserstof f stromen im Bereich von 40 
bis 60 Gew.-%. Bei Einsatz von C 4 -Schnitten als Einsatzmaterial 

20 ttbernehmen die von Isobuten verschiedenen Kohlenwasserstof f e die 
Rolle eines inerten Losungsmittels . 

Als Katalysator konnen reines BF 3 , seine Komplexe mit Elektronen- 
donatoren oder Mischungen daraus eingesetzt werden. Elektronendo- 

25 natoren (Lewis-Basen) sind Verbindungen , die ein freies Elektro- 
nenpaar, z.B. an einem O, N, P oder S-Atom, aufweisen und mit Le- 
wis-S&uren Komplexe bilden konnen. Diese Komplexbildung ist in 
vielen Fallen erwtinscht, da so die Aktivitat der Lewis-SSure her- 
abgesetzt wird und Nebenreaktionen zurttckgedr£ngt werden. Bei- 

30 spiele fiir geeignete Elektronendonatoren sind Ather wie Di-Iso- 
propylether oder Tetrahydrofuran, Amine wie Triethylamin, Amide 
wie Di-Methylacetamid, Alkohole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol 
oder t-Butanol . Die Alkohole wirken auJSerdem als Protonenquelle 
und starten so die Polymerisation. Auch \iber Protonen aus ubiqui- 

35 taren Wasserspuren kann ein kationischer Polymerisationsmechanis- 
mus aktiv werden. 

Als Losungsmittel ftir die Polymerisation kommen alle organischen 
Verbindungen in Frage, die im gewahlten Temperaturbereich fliissig 

40 sind und weder Protonen abspalten noch freie Elektronenpaare auf- 
weisen. Zu nennen sind insbesondere cyclische und acyclische 
Alkane wie Ethan, iso- und n-Propan, n-Butan und seine Isomeren, 
Cyclopentan sowie n-Pentan und seine Isomeren, Cyclohexan sowie 
n-Hexan und seine Isomeren, n-Heptan und seine Isomeren sowie ho- 

45 here Homologe, cyclische und acyclische Alkene wie Ethen, iso- 
und n-Propen, n-Buten, Cyclopenten sowie n- Pen ten, Cyclohexen so- 
wie n-Hexen, n-Hepten, aromatische Kohlenwasserstof fe wie Benzol, 
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Toluol oder die isomeren Xylole. Die Kohlenwasserstoffe k6nnen 
auch halogeniert sein. Beispiele halogenierter Kohlenwasserstoffe 
umfassen Methylchlorid, Methylbromid, Methyl enchl or id, Methylen- 
bromid, Ethylchlorid, Ethylbromid, 1 , 2-Dichlorethan, 1,1,1-Tri- 
5 chlorethan, Chloroform oder Chlorbenzol. Es konnen auch Gemische 
der Losungsmittel eingesetzt werden, vorausgesetzt, es treten 
keine unerwunschten Eigenschaf ten auf . 

Verfahrenstechnisch besonders empf ehlenswert ist es, LSsungs- 
10 mittel einzusetzen, die im gewttnschten Temperaturbereich sieden. 
Die Polymerisation erfolgt ttblicherweise bei -80°C bis 0°C, bevor- 
zugt, -50°C bis -5°C und besonders bevorzugt bei -30°C bis -15°C. 

Bei der kationischen Polymerisation mit. BF 3 werden weitgehend li- 
15 neare Polyisobutene erhalten, die an einem Kettenende einen be- 
sonders hohen Gehalt an cc-Olef in^-Gruppen aufweisen. Bei geeigne- 
ter Reaktionsfuhrung betrSgt der oc-Olef in-Gehalt nicht weniger 
als 80 %. 

20 Reaktive Polyisobutylene, die an beiden Kettenenden reaktive 

cc-Olefin-Gruppen aufweisen oder die verzweigt sind, kdnnen beson- 
ders elegant mittels lebender kationischer Polymerisation erhal- 
ten werden. Selbstverstandlich k6nnen aber auch lineare Polyiso- 
butylene, die nur an einem Kettenende eine a-Olef in-Gruppen auf- 

25 weisen, mit dieser Methode synthetisiert werden. 

Bei der lebenden kationischen Polymerisation wird Isobutylen mit 
einer geeigneten Kombination aus einem Initiatormolekul mit einer 
Lewis-Saure polymerisiert . Einzelheiten dieser Methode zur 
30 Polymerisation sind beispielsweise in Kennedy u. Ivan, *Carboca- 
tionic Macromolecular Engineering", Hanser Publishers 1992 offen- 
bart . 

Geeignete Initiatormolekiile IX n weisen eine oder mehrere Abgangs- 
35 gruppen X auf. Bei der Abgangsgruppe X handelt es sich urn eine 
Lewis-Base, die auch noch weiter substituiert sein kann. Bei- 
spiele fiir geeignete Abgangsgruppen umfassen die Halogene Fluor, 
Chlor, Brom und Iod, geradkettige und verzweigte Alkoxygruppen, 
wie C 2 H 5 0-, n-C 3 H 7 0-, i-C 3 H 7 0-, n-C 4 H 9 0-, i-C 4 H 9 0-, sec.-C 4 H 9 0- oder 
40 t-C 4 H 9 0-, sowie geradkettige und verzweigte Carboxygruppen wie CH 3 
CO-O-, C 2 H 5 C0-0-, n-C 3 H 7 C0-0-, i-C 3 H 7 CO-0-, n-C 4 H 9 C0-0-, i-C 4 H 9 
C0-0-, sec.-C 4 H 9 C0-0-, t-C 4 H 9 C0-0-. Mit der oder den Abgangs- 
gruppen verbunden ist der Molekttlteil I, der unter Reaktions- 
bedingungen ausreichend stabile Carbokationen I + ausbilden kann. 
45 Zur Auslosung der Polymerisation wird die Abgangsgruppe mittels 
einer geeigneten Lewis-Saure abstrahiert: I-X + S — > I + + XS~ 
(gezeigt hier nur far den Fall n=l) . Das entstehende Carbokation 
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1+ startet die kationische Polymerisation und wird in das entste- 
hende Polymer eingebaut. Geeignete Lewis-Sauren sind beispiels- 
weise AlX 3 , TiX4, BX 3 , SnX 4 , ZnX 2 wobei X fttr Fluor , Chlor, Brom 
oder Jod steht. Die Polymerisationsreaktion kann durch die Ver- 
5 nichtung der Lewis-Saure abgebrochen werden, beispielsweise durch 
deren Reaktion mit Alkohol . Dabei bildet sich Polyisobutylen wel- 
ches tiber terminale -C(CH 3 ) 2 -X Gruppen verftigt, die anschlieSend 
in a- und 0-Olef in-Endgruppen tibergefuhrt werden kQnnen. 

10 Als Initiatormolektil bevorzugt sind Strukturen, die tertiare Car- 
bokationen ausbilden konnen. Besonders bevorzugt sind Reste, die 
sich von den niederen Oligomeren des Isobutens H- [CT 2 -C (CH 3 ) 2 ] n -X 
ableiten, wobei n bevorzugt fiir 2 bis 5 steht. Mit derartigen 
Initiatormolekulen gebildete lineare reaktive Polyisobutylene 

15 weisen nur an einem Ende eine reaktive Gruppe auf . 

Lineare Polyisobutylene, die an beiden Ende reaktive Gruppen auf- 
weisen, konnen erhalten werden, indem man Initiatormolekule IXY 
einsetzt, die zwei Abgangs gruppen X bzw. Y aufweisen, wobei X und 

20 Y gleich oder verschieden sein konnen. In der Technik bew^hrt ha- 
ben sich Verbindungen, die -C(CH 3 ) 2 -X Gruppen umfassen. Beispiele 
umfassen geradkettige oder verzweigte Alkylenreste C n H 2n (wobei n 
vorzugsweise Werte von 4 bis 30 einnehmen kann) , -die auch von 
einer Doppelbindung oder einem Aroma ten unterbrochen sein konnen, 

25 wie beispielsweise 

X- (CH 3 ) 2 C-CH 2 -C (CH 3 ) 2 -Y, X- (CH 3 ) 2 C-CH 2 -C (CH 3 ) 2 CH 2 -C <CH 3 ) 2 -Y, 
X- (CH 3 ) 2 C-CH 2 -C (CH 3 ) 2 CH 2 -C (CH 3 ) 2 CH 2 -C (CH 3 ) 2 -Y oder 
X- (CH 3 ) 2 C-CH 2 -C (CH 3 ) 2 CH 2 -C (CH 3 ) 2 -CH 2 -C (CH 3 ) 2 -CH 2 -C (CH 3 ) 2 -Y, 
30 X- (CH 3 ) 2 C-CH=CH-C(CH 3 ) 2 -Y oder para und/oder meta 
X- (CH 3 ) 2 C-C 6 H 4 -C (CH 3 ) 2-Y, 

Verzweigte Polyisobutylene konnen erhalten werden, indem man In- 
itiatormolekttle IX n einsetzt, die 3 oder mehrere Abgangsgruppen 

35 aufweisen, wobei die Abgangsgruppen gleich oder verschieden sein 
konnen. Beispiele geeigneter Initiatormolekule umfassen 
X-(CH 3 ) 2 C-C 6 H 3 -[C(CH 3 ) 2 -Y]- C(CH 3 ) 2 -Z als 1,2,4 und/oder 1,3,5-Iso- 
mer, wobei die Abgangsgruppen bevorzugt gleich sind, aber auch 
unterschiedlich sein konnen. Weitere Beispiele fur mono-, di-, 

40 tri- oder polyfuktionelle Initiatormolektile sind in dem eingangs 
zitierten Werk von Kennedy u. Ivan und der dort zitierten 
Literatur zu finden. 

Die reaktiven Polyisobutylene werden mit geeigneten Reagenzien zu 
45 den gewiinschten Polyisobutylen-Derivaten mit terminalen, polaren 
Gruppen umgesetzt. Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n der 
hierzu als Ausgangsmaterial eingesetzten reaktiven Polyiso- 



WO 2004/009654 




PCT/EP2003/007702 



9 



butylene betr&gt 150 bis 50000, bevorzugt 200 bis 35 000, beson- 
ders bevorzugt 300 bis 6000, beispielsweise etwa 550, etwa 1000 
oder etwa 2300. 

5 Der Begriff "polare Gruppe" ist dem Fachmann bekannt. Bei den po- 
laren Gruppen kann es sich sowohl urn protische wie um aprotische 
polare Gruppen handeln. Die modif izierten Polyisobutyl en-Deri vate 
bestehen somit aus einem hydrophoben Molektilteil aus einem Poly- 
is obutylenr est sowie aus terminalen Gruppen, die zumindest einen 
10 gewissen hydrophilen Charakter aufweisen. Bevorzugt handelt es 
sich um stark hydrophile Gruppen. Die. Begriff e u hydrophil" sowie 
n hydrophob" sind dem Fachmann bekannt. 

Polare Gruppen umfassen beispielsweise Sulf ons&urereste, 
15 Carboxylgruppen, CarbonsSureamide, die auch noch geeignet substi- 
tuiert sein konnen, OH-Gruppen, Polyoxyalkylengruppen, Aminogrup- 
pen, Epoxyde oder geeignete Silane. 

Geeignete Reaktionen zur Einftthrung von polaren Gruppen sind dem 
20 Fachmann grundsatzlich bekannt. Im folgenden sind beispielhaft 
geeignete Reaktionen genannt, bei denen seitens des PIB's a-Ole- 
fingruppen als reaktive Gruppen verwendet werden. 

Terminale Sulf onsauregruppen lassen sich beispielsweise durch Um- 
25 setzung des reaktiven PIB's mit Acetylsulfat einftihren, wie 
beispielsweise von WO 01/70830 offenbart. 

Mit Aminogruppen terminierte Deri vate konnen durch Umsetzung mit 
Stickoxiden gefolgt von Hydrierung erhalten werden (WO 97/03946) . 

30 

DE-A 100 03 105 offenbart eine Methode durch Hydro formylierung 
PIBs mit prim£ren Alkoholgruppen zu synthetisieren. Diese k6nnen 
mit Alkylenoxiden, vorzugsweise Ethylenoxid auch noch alkoxyliert 
werden . 

35 

Produkte mit phenolischen Endgruppen lassen sich durch 
Alkylierung von Phenolen mit ct-Olef in-Endgruppen aufweisenden 
PIBs mittels geeigneter Alkylierungskatalysatoren erhalten (US 
5,300,701; WO 02/26840). Diese konnen noch weiter umgesetzt wer- 
40 den, beispielsweise zu Mannich Addukten (WO 01/25293; WO 
01/25294) oder wie oben geschildert alkoxyliert werden. 

Durch Epoxidierung gefolgt von der Umsetzung mit Ammoniak lassen 
sich Polyisobutylaminoalkohole erhalten (EP-A 476 485) . Die 
45 Epoxide lassen sich selbstverstSndlich auch direkt einsetzen. 
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Weiterhin kann das PIB mit Maleinsaureanhydrid zum Polyisobute- 
nylbernsteinsaureanhydrid (sogenanntem PIBSA) umgesetzt werden, 
wie beispielsweise von EP-A 156 310 offenbart. Bei der Umsetzung 
wird eine neue a-Olef ingruppe am Kettenende erzeugt, die ein 
5 zweites Mai mit Maleinsaureanhydrid zu einem Produkt mit zwei 
BernsteinsSureanhydrid-Gruppen am Kettenende umgesetzt werden 
kann (sogenanntem PIBBSA) . 

Die Bernsteins&ureanhydrid-Gruppen sind bereits als solche termi- 
10 nale, polare Gruppen. Sie konnen aber auch als Basis flir eine 

weitere Funktionalisierung dienen, wobei zu beachten ist, dass im 
Fall von linearem modif iziertem Polyisobutylen, welches nur an 
einem Kettenende polare Gruppen aufweist (Fall (A) ) , Bernsteinsau- 
rereste bei denen mindestens eine Carboxylgruppe mit Polyethylen- 
15 glykol-Substituenten oder Polyethylenglykol-Substituenten aufwei- 
senden. Gruppen derivatisiert ist, sowie Bernsteinsaurereste, die 
eine freie Carboxylgruppe oder ein Salz davon und eine veresterte 
oder amidierte Carboxylgruppe aufweisen, als terminale, polare 
Gruppen ausgenommen sind. 

20 

Durch Hydrolyse konnen Carbonsauregruppen gebildet werden, die 
auch in Salze umgewandelt werden k6nnen. Als Kationen in Salzen 
kommen vor allem Alkalimetallkationen, Ammoniumionen sowie Alky- 
lammoniumionen in Frage. 

25 

Die BemsteinsSureanhydridgruppen konnen zur weiteren Derivati- 
sierung beispielsweise mit polaren Reaktionspartnern wie Alkoho- 
len oder Aminen umgesetzt werden. Bevorzugt handelt es sich bei 
geeigneten polaren Reaktionspartnern urn primare Alkohole ROH oder 

30 primare Amine RNH 2 bzw. sekundare Amine RR'NH, wobei R fiir einen 
linearen oder verzweigten ges&ttigten Kohlenwasserstof f rest 
steht, der mindestens einen Substituenten ausgewahlt aus der 
Gruppe OH, NH 2 oder NH3 + und gegebenenf alls ein oder mehrere 
CH(0) -Gruppen trSgt und gegebenenf alls nicht benachbarte -0- 

35 und/oder -NH- und oder tertiare -N- Gruppen aufweist, und R % un- 
abhangig von R dieselbe Bedeutung hat. Hierbei konnen beide 
Carbonsauregruppen des Bernsteinsaureanhydrids zur Umsetzung kom- 
men oder auch nur eine, wahrend die andere CarbonsSuregruppe als 
freie SSuregruppe oder als Salz vorliegt. Die obigen 

40 Substituenten konnen auch noch weiter, beispielsweise durch 

Alkoxylierung modifiziert werden. Weitere Synthesevarianten fttr 
die Derivatisierung von Bernsteinsaureanhydrid-Gruppen sind in 
unseren Anmeldungen mit dem Aktenzeichen DE 101 251 58.0 und 
DE 101 476 50.7 genannt. 
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Es ist dem Fachmann auch bekannt, eine Bernsteinsaureanhydrid- 
gruppe unter geeigeten Bedingungen in eine Bernsteinsaureimid- 
Gruppe tiberzufuhren. 

5 Die beschriebenen mit terminalen, polaren Gruppen modif izierten 
Polyisobutylene werden erf indungsgemaS zur Bebandlung von Metal- 
len eingesetzt. Sie konnen zu diesem Zwecke als solche in Sub- 
stanz eingesetzt werden. Beispielsweise k5nnen geeignete Derivate 
gegebenenfalls nach leichtem Erwarmen auf eine metallische Ober- 
10 flSche gespruht oder gegossen werden. 

Bevorzugt werden die erf indungsgemafien Zubereitungen eingesetzt, 
die mindestens ein Polyisobutylen-Derivat , ein geeignetes LSse- 
mittel sowie optional weitere Komponenten umfassen. 

Geeignete LSsemittel sind solche Losemittel oder L8semittelgemi- 
sche, welche in der Lage sind, die gewahlten Polyisobutylen-Deri- 
vate zu 16sen, zu dispergieren, zu suspendieren oder zu emulgie- 
ren. Es kann sich dabei um organische Losemittel oder Gemische 

20 davon oder um Wasser handeln. Beispiele organischer L6semittel^ 
umfassen Kohlenwasserstof fe wie Toluol, Xylol oder Gemische, wie 
sie z.B. bei der Raffination von Rohol erhalten werden und z.B. 
als Petroleumbenzin, Kerosin, Solvesso® oder Risella® kommerzi- 
ell erhaltlich sind. Weitere Beispiele umfassen Ether wie THF 

25 oder Polyether wie Polyethylenglykol , Etheralkohole wie Butyl - 
glykol, Etherglykolacetate wie Butylgklykolacetat, Ketone wie 
Aceton, Alkohole wie Methanol, Ethanol oder Propanol. 

Bevorzugt sind Zubereitungen, die ein uberwiegend wassriges 
30 Losungsmittelgemisch umfassen. Darunter sollen solche Gemische 
verstanden werden, die zumindest 50 Gew. %, bevorzugt mindestens 
65 Gew. % und besonders bevorzugt mindestens 80 Gew. % Wasser 
enthalten. Weitere Komponenten sind mit Wasser mischbare Losungs- 
mittel. Beispiele umfassen Monoalkohole wie Methanol, Ethanol 
35 oder Propanol, hohere Alkohole wie Ethylenglykol oder Polyether- 
polyole und Etheralkohole wie Butylglykol oder Methoxypropanol . 

Besonders bevorzugt sind Zubereitungen, die Wasser als Losemittel 
umfassen. Der pH-Wert einer wSssrigen Losung wird vom Fachmann 
40 je nach der Art der gewQnschten Anmeldung bestimmt. 

Die Menge des im Losemittel gelSsteh, dispergierten, suspendier- 
ten oder emulgierten modif izierten Polyisobutylen-Derivates wird 
vom Fachmann je nach der Art des Derivates und nach der gewunsch- 
45 ten Anwendung bestimmt. Im Regelfalle betragt die Menge aber 

zwischen 0,1 bis 500 g/1, bevorzugt 0,5 bis 100 g/1 und besonders 
bevorzugt 1 bis 50 g/1, ohne dass die Erfindung darauf beschrankt 
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sein soil. Diese Angaben beziehen sich auf eine einsatzfertige 
Zubereitung. Selbstverstandlich kdnnen auch Konzentrate gefertigt 
werden, die erst vor dem eigentlichen Einsatz vor Ort auf die ge- 
wttnschte Konzentration verdxinnt werden, 

5 

Fur die erf indungsgemSfien Zubereitungen werden modifizierte Poly- 
isobutylen-Derivate mit einem moglichst hohen Funktionalisie- 
rungsgrad eingesetzt. Der Funktionalisierungsgrad rait terminalen, 
polaren Gruppen betragt mindestens 65% , bevorzugt mindestens 
10 75 %, besonders bevorzugt mindestens 85% und ganz besonders 
bevorzugt mindestens 90 % . 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht Mn des Polyisobutylen-Restes 
der modifizierten betragt Polyisobutylen-Derivate betragt 150 bis 
15 50000, bevorzugt 200 bis 35 000 und besonders bevorzugt 300 bis 
_ 6000. 

Bevorzugt werden Produkte ftir die erf indungsgem&fien Zubereitungen 
eingesetzt, bei denen der Quotient aus dem zahlenmittleren Mole- 
20 kulargewicht M n des PIB-Restes und der durchschnittlichen Anzahl 
der pro Molekal vorhandenen terminalen polaren Gruppen 300 bis 
5000 betragt. Bevorzugt betragt der Quotient 300 bis 3000, und 
besonders bevorzugt 400 bis 1000. Letzterer Bereich ist ins- 
besondere bei wassrigen Systemen regelmafiig empf ehlenswert . 

25 

Zur Herstellung der erf indungsgema£en Derivate werden bevorzugt 
Polyisobutene eingesetzt, welche eine Polydispersizitat (Mw/M n ) 
zwischen 1,05 und 20, bevorzugt zwischen 1,1 und 5 und besonders 
bevorzugt zwischen 1,2 und 2 aufweisen. 

Die erfindungsgema£en Zubereitungen konnen dartiber hinaus noch 
weitere Komponenten umfassen. 

Bei weiteren Komponenten kann es sich beispielsweise urn 
35 Dispergierhilfsmittel, Emulgiermittel oder oberf l^chenaktive 

Verbindungen handeln. Beispiele umfassen kationische, anionische, 
zwitterionische oder nicht-ionische Tenside, wie beispielsweise 
Alkylalkoxylate mit Ethyl en- und/oder Propyl enoxideinhei ten. 
Die Zubereitungen konnen auch noch weitere Korrosionsinhibitoren 
40 umfassen, wie beispielsweise Butindiol, Benztriazol, Aldehyde, 
Amincarboxylate oder geeignete Phosphor saureester . 

Weiterhin konnen beispielweise Pigmente, beispielsweise LeitfS- 
higkeitspigmente wie RuS, Graphit oder Eisenphosphid oder Korro- 
45 sionsschutzpigmente wie Zink- oder Calciumphosphate eingesetzt 
werden. Diese Hilfs- und Zusatzstoffe liegen im allgemeinen in 



30 
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fein verteilter Form vor, d.h. ihre mittleren Teilchendurchmesser 
betragen im allgemeinen 0,005 bis 5 Mm. 

Weiterhin konnen auch noch weitere Polymere eingesetzt werden, 
5 vorausgesetzt treten keine unerwOnschten Eigenschaf ten auf . Bei- 
spiele umfassen Acrylate, Styrolacrylate oder Epoxide. 

Bei dem erf indungsgema£en Verfaliren zur Behandlung von Metall- 
oberflachen wird eine Metalloberf lache mit der erf indungsgem&JSen 

10 Zubereitung in Kontakt gebracht, beispielsweise durch Sprfthen, 

Tauchen oder Lackieren. Bei den Verfahren kann es sich beispiels- 
weise um Entrostung, Entlackung, Metallbeizen, Elektropolieren 
oder Korrosionsschutz handeln. Bevorzugt werden die erfindungs- 
gemaSen Zubereitungen in Verfahren zum Korrosionsschutz einge- 

15 setzt. 

Insbesondere kann es sich um ein Verfahren zum Korrosionsschutz 
handeln, bei dem eine metallische Oberfl&che mit der erfindungs- 
gemaSen Zubereitung beschichtet wird. Das in der erfindungs- 

20 gemaSen Zubereitung enthaltene L6semittel wird weitgehend ent- 
fernt, beispielsweise durch einfache Verdampfung, und auf der 
Metalloberf lache verbleibt ein dichter, die Metalloberf lache 
schiitzender Film aus dem oder den modif izierten Polyisobutylen- 
Derivaten sowie ggf . weiteren, in der Zubereitung vorhandenen 

25 Komponenten. Der Polymerfilm kann selbstverstandlich noch Reste 
von Losemitteln en thai ten. 

Die Dicke derartiger Polymerfilme auf metallischen Oberflachen 
wird vom Fachmann je nach den gewOnschten Eigenschaf ten gewahlt. 
30 Im allgemeinen sind aber schon tiberraschend diinne Schichten aus- 
reichend, um die gewOnschten Korrosionsschutzef f ekte zu erzielen. 

Im Anschluss an das Aufbringen des ersten Schutzf ilms kann die 
Metalloberflache mit weiteren Oberztigen, beispielsweise Lackie- 
35 rungen oder Beschichtungen, versehen werden. Das Aufbringen der 
Uberztige erfolgt nach dem Fachmann bekannten Verfahren. 

Zur Anwendung der erf indungsgema£en Zubereitung geeignete Metall- 
oberflachen umfassen im allgemeinen technisch tibliche Werkstoffe 

40 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aluminium- und Magnesium- 
legierungen, Eisen, Stahl, Kupfer, Zink, Zinn, Nickel, Chrom und 
technisch tibliche Legierungen dieser Metalle. Weitere geeignete 
Metal loberflachen sind Edelmetalle, insbesondere Gold und Silber 
und ihre Legierungen. Weiterhin geeignet sind im allgemeinen 

45 technisch tibliche Metalltiber ztige , die chemisch oder elektroche- 
misch hergestellt werden konnen, ausgewaihlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Zink und dessen Legierungen, bevorzugt metallisches 
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Zink, Zink/Eisen~, Z ink/Nickel- , Zink/Mangan- oder Zink/Cobalt- 
Legierungen, Zinn und dessen Legierungen, . bevorzugt metallisches 
Zinn, Legierungen des Zinns, die Cu, Sb, Pb, Ag, Bi und Zn ent- 
halten, besonders bevorzugt solche, die als Lote, beispielsweise 
5 in der Herstellung und Verarbeitung von Leiterplatten, eingesetzt 
werden und Kupfer bevorzugt in der Form, in der es auf Leiter- 
platten und metallisierten Kunststof f teilen eingesetzt wird. 

Die erf indungsgemafeen Zubereitungen k5nnen zur Behandlung von 
10 nicht vorbehandelten Metalloberf lachen eingesetzt werden. Bevor- 
zugt tferden die Metalloberf lachen jedoch vor der Behandlung ge- 
reinigt. Die Reinigung umfasst dabei bevorzugt unter anderem eine 
Entfettung der Metalloberf l&che. Geeignete Reinigungs- bzw. Ent- 
fettungsverfahren sind dem Fachmann bekannt. Es ist auch moglich, 
15 die erf indungsgema£e Zusammensetzung in einem Verfahrensschritt 
im Anschluss an ein Beizen oder eine Passivierung der Metallober- 
f lache, zum Beispiel in einem Lackierungsschritt, . einzusetzen. 
Die erf indungsgemafien Zubereitungen konnen auch als Reiniger-, 
Beiz- und Polierf ormulierungen verwendet werden, die dem Fachmann 
20 bekannte Zusatze en thai ten und in entsprechenden Verfahren einge- 
setzt werden konnen. 



Das erf indungsgem&Ee Verfahren kann beispielsweise die folgenden 
Schritte umfassen: 

(a) gegebenenfalls Reinigung der Metalloberf lache zur Entfernung 
von Schmutz, Fetten oder Olen, 



(b) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, 

30 

(c) gegebenenfalls Pickling, urn Rost und andere Oxide zu Entfer- 
nen, gegebenenfalls in Anwesenheit der erf indungsgemafien Zu- 
bereitung, 



35 (d) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, 

(e) Behandlung der Metalloberf lache mit der erf indungsgem&Sen 
Zusammensetzung, 



40 (f) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, sowie 

(g) gegebenenfalls Nachbehandlung, gegebenenfalls in Anwesenheit 
der erf indungsgemaJSen Zusammensetzung. 



45 
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Bei der Behandlung der Metalloberf lache karm es sich beispiels- 
weise um eine Beschichtung mit der erf indungsgema£en Zusammen- 
setzung handeln. Bevorzugt wird danach ein Trockenschritt durch- 
geftihrt. 



Es kann sich dabei auch urn eine Passivierung, insbesondere eine 
Phosphatierung, nach dem Fachmann bekannten Methoden handeln. In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm umfasst die erf indungsgemafie 
Zubereitung eines oder mehrere Elemente ausgewShlt aus der Gruppe 

10 von Ce, Ti, Zr, Hf, V, Fe, Co, Ni, Zn, Ca, Mn, Cr, Mo, W, Si oder 
B. Bevorzugt sind Cr (III) salze, Chromate, Molybdate und Wolframat 
sowie Fluorometallate des Ti(IV), Zr(IV), Hf(IV) und des Si (IV) 
in sauerer Formal ierung. Das Waschen mit Wasser erfolgt zwischen 
den Verfahrensschritten, urn eine Verunreinigung der ftlr den je- 

15 weils n^chsten Verf ahrensschritt eingesetzten Losung mit der vor- 
hergehenden Losung zu vermeiden. Es ist jedoch auch m5glich, auf 
einen, zwei oder alle Waschschritte (b) , (d) und (f ) zu verzich- 
ten. 

20 Im Anschluss an die Verf ahrensschritte (a) bis (g) kann die 

MetalloberflSche beispielsweise noch mit einem Lack versehen wer- 



Mit der erf indungsgemaSen Zusammensetzung aufgebrachte Korro- 
25 sionsschutzschichten weisen eine sehr gute Haftung auf metalli- 
schen Oberflachen und mit nachf olgenden Vergtitungsschichten auf 
und verleihen dauerhaften Korrosionsschutz . Sie sind witterungs- 
und auswaschstabil. 

30 Die folgenden Versuche sollen die Erfindung naher erlautern: 

Far die Korros ions tests wurden die folgenden PIB-Derivate einge- 
setzt : 

35 Beispiel 1: 

Modif iziertes Polyisobutylen mit hohem Funktionalisierungsgrad 
Ausgangsmaterial : 



Als Ausgangsmaterial wurde ein handelstibliches Polyisobuten mit 
einer mittleren Molmasse M n von 550 g/mol (PIB550) eingesetzt, 
hergestellt durch kationische Polymerisation von Isobuten unter 
Katalyse mit BF 3 (Glissopal® 550, Fa. BASF AG) • Der mittels 13 C- 
45 NMR bestimmte Gehalt an ct-Olef ingruppen betrug 88 %, der Gehalt 
an p~01ef ingruppen 6%, die Molgewichtsverteilung ^/M n 1,35. 



5 



den. ■ 
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1. Umsetzung von PIB 550 mit Phenol 

6,4 mol Phenol wurden in 580 g Toluol in einer Rilhrapparatur ge- 
last. Dazu wurden 0,291 mol BF 3 -Phenol zugegeben und unter N 2 bei 
5 25°C geruhrt. AnschlieSend wurde 3,2 mol des oben genannten PIB 550 
innerhalb von 6 h bei 20 bis 25°C zudosiert und anschlie&end 17 h 
bei RT nachgertihrt . Der Reaktorinhalt wurde mit 1 1 Methanol de- 
aktiviert und dann ca. Vi 1 Wasser zugegeben. Nach Phasentrennung 
wurde 4-PIB-Phenol abgetrennt und 2 x mit je 0,5 1 Methanol 
10 gewaschen. 

2. Umsetzung von PIB 550 -Phenol mit P0C1 2 

In einem 4 1-Vierhalskolben mit Rtihrer, Rtickf lussktthler , Blasen- 
15 zahler und Waschflasche wurden nach Spulen mit Stickstoff 690 g 
P0C1 3 und 3 g AlCI.13~b.eA Raumtemperatur vorgelegt und auf 90°C er- 
w^rmt. 1930 g des gem&£ 1 erhaltenen PIB 550 -Phenols wurden zu- 
nachst in 750 ml Heptan gelost und die Ldsung innerhalb von ca. 
70 min bei 90 bis 100°C zugegeben. Es war eine starke Gasentwick- 
20 lung beobachtbar. Nach Ende des Zulaufes wurde noch ca. 1 h bei 
95 bis 105°C nachgeriihr t . Nach AbkQhlen auf Raumtemperatur wurde 
der Kolbeninhalt in einen Rundkolben tibergefuhrt und am Rotati^ 
onsverdampfer tiberschttssiges POCI3 und Heptan bei 100°C und 100 
mbar destillativ entfernt und PIB 55 o-Phenoxy-POCl 2 erhalten. 

25 

3. Umsetzung von PIB 55 o-Phenoxy-POCl 2 zu PIB 5 50-Phenoxy-Phosphor 
saure 

In der oben beschriebenen Apparatur wurden 2050 g des oben 
30 erhaltenen PIB 55 o-Phenoxy-POCl 2 , geldst in 1500 ml Heptan, vorge- 
legt. Hierzu wurde eine Mischung aus 97,2 g Wasser und 400 ml THF 
innerhalb von 25 min bei 20 bis 30°C zugetropft. Schliefilich wurde 
auf 60°C erwarmt und 30 min lang nachreagieren lassen. Nach Abkiih- 
len auf Raumtemperatur wurde der Kolbeninhalt in einen Rundkolben 
35 ubergefvihrt und Losemittel und Wasser am Rotationsverdampf er bei 
einer Endtemperatur von 100°C und einem Enddruck von 5 mbar ab- 
destilliert. Es wurde PIB 55 o-Phenoxy-Phosphorsaure erhalten. 
Mittels 1H-NMR wurde ein Funktionalisierungsgrad von 94 % be- 
stimmt. 

40 

Bei spiel 2: 

Nachreinigung der gemaS Beispiel 1 erhaltenen PIB 550 -Phenoxy- 
Phosphorsaure 

45 
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100 g der gemafi Beispiel 1 erhaltenen PIB 550 -Phenoxy--Phosphorsaure 
warden in 1 1 Heptan gelost und im Scheidetrichter 2 x mit je 500 
ml Wasser ausgeschtittelt . Die organische Phase wurde mit Na2SC>4 
getrocknet, filtriert und Heptan am Rotationsverdampf er abgezo- 
5 gen. Das Produkt wurde in 250 ml Xylol gelost und das L5semittel 
am Rotationsverdampf er abgezogen. Dieser Vorgang wurde noch 1 x 
wiederholt. Das gereinigte Produkt enthielt nur noch ca. 10 ppm 
anorg . CI . 

10 Vergleichsbeispiel 1: 

Modif iziertes Polyisobutylen mit niedrigem Funktionalisierungs- 
grad 

15 Als Ausgangsmaterial wurde ein Polyisobuten mit einer mittleren 
Molmasse M n von 1000 g/mol (PIBiooq) eingesetzt, hergestellt 
durch kationische Polymerisation unter Katalyse mit AICI3. Das 
Produkt weist einen Gehalt von 9 % a-Olef in-Gruppen auf . (Hyvis® 
10, Fa, BP Chemicals) . 



20 



1. Umsetzung mit Maleinsaureanhydrid zu PIBSA 



In prinzipiell bekannter Art und Weise wurden 200 g des oben ge- 
nannten PIB1000 zusammen mit 25 g Maleinsaureanhydrid in einem 
25 Ruhrautoklaven vorgelegt. Nach Sptilen mit Stickstoff wurde auf 

220°C erhitzt (unter Eigendruck, ca. 1,2 bar) und der Autoklav 4 h 
bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abktihlen wurde der Autoklav 
entspannt. Es wurde PIBSA1000 erhalten. 

30 Eine Probe des Ansatzes wurde mit Aceton von nicht regiertem 

Maleinsaureanhydrid und niedermolekularen Spaltprbdoikten" bef reit 
und ein 1H-NMR angefertigt. Aus dem Verhaltnis der Intergrale der 
terminalen t-Butylgruppe und der Protonen des Succinsaureanhydrid 
ergibt sich eine Funktionalisierungsgrad von 63%. 



35 



2. Umsetzung von PIBSAiqoo mit Polyethylenglykol 



120 g des erhaltenen PIBSA1000 wurden in einer Rtihrapparatur vor- 
gelegt und 72 ml Toluol zugegeben. Die Losung wurde auf 50°C er- 

40 warmt und 44 g Polyethylenglykol (mittlere Molmasse M n 400 g/mol) 
zugetropft. Anschliefiend wurde fur 30 min auf 120°C und ftir 45 min 
auf 135°C erhitzt. Nach Abkiihlen und Umfxillen wurde das Losemittel 
schliefilich am Rotationsverdampf er bei 140°C und 5 mbar Enddruck 
abgezogen. Durch die Umsetzung wurde ein PIB-Bernsteinsaure-Halb- 

45 ester erhalten. 
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Korrosionstests : 

Allgemeine Arbeitsvorschrif t : 

5 Die Prufbleche (2 cm x 5 cm, Stahl 1.0037) werden durch kathodi- 
sche alkalische Entfettung und anschliefiendes elektrolytisches 
Entrosten vorbehandelt . 

Von den oben beschriebenen modif izierten Polyisobutylen-Derivaten 
10 wurden 1% ige L6sungen (Angabe in Gew. %) in THF hergestellt, und 
die Stahlplattchen fur 30 min in diese Losung gelegt. Anschlie- 
Send wurden die Plattchen mit THF abgesptilt und mit Stickstof f 
trockengeblasen . 

15 Die mit der PIB-Zubereitung behandelten Stahlplattchen wurden in 
einem verschlossenen Schraubglas mit einer Testlosung aus 0,2 
Gew. % NaCl in Wasser (pH 7) bedeckt und ftir 1 Woche im ver- 
schlossenen Schraubglas gelagert. Der Inhalt des Glases wurde 1 x 
taglich durch Schiitteln durchmischt. 

20 

Neben den beschriebenen Versuchen wurde als Nullprobe noch ein 
Vergleichsversuch mit einem unbehandelten Stahlblech durchge- 
ftthrt. 

25 Die Korrosionsschutzef f izienz ergibt sich durch Vergleich des 

Massenverlustes des mit und des ohne PIB-Beschichtung getesteten 
Bleches . 

Eff izienz [%] = '[ (AM 0 -AM) / ( AMo) ] *100 . 

30 

AMol Massenverlust des Bleches ohne PIB-Derivate 

AM: Massenverlust des Bleches mit Zusatz von PIB-Derivaten 

35 Es wurde jeweils eine Doppelbestimmung vorgenommen und der Mit- 
telwert aus den beiden Versuchen gebildet. Die Ergebnisse der 
Versuche sind in Tabelle 1 enthalten. 



40 


Versuch 


Nr. 


Art des Polyisobutylens 


Korrosions- 
schutzef f izienz 




Versuch 


1 


PIB mit hohem Funktionalisie- 
rungsgrad, 

Phosphors&ureendgruppen 


+ 3,5 % 


45 


Versuch 


2 


Dto . , nachgereinigt 


+ 5,6 % 
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v ssjl y xcxuuij 

versuch 1 


PTB mi fc niedri cre^m Ftirikfciorial i — 

s i erungs gr ad , 

PEG-Endgruppe 


- 3 5 % 


Vergleichs- 
versuch 2 


Nullprobe, kein Zusatz von PIB 


0 



Tabelle 1: Ergebnisse von Versuchen und Vergleichsversuchen. 



Die Versuche zeigen, dass die KorrosionsbestSndigkeit des Stah.1- 
bleches durch die Bebandlung itdt einer erf indungsgem&Sen Zuberei- 
tung im Vergleich. zu einem unbehandelten Stahlblech zunimmt. 

Durch die Behandlung mit einer nicht erf indungsgemaSen Zuberei- 
tung eines PIB-Derivates mit niedrigem Funktionalisierungsgrad 
nimmt die Korrosionsbestandigkeit hingegen sogar. ab. 
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Patentanspriiche 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 
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Zubereitung zur Behandlung von Metalloberf lichen mindestens 
umf assend 

(a) ein mit terminalen, polaren Gruppen modif iziertes Poly- 
isobutylen, erhaltlich durch Funktionalisierung von reak- 
tivem Polyisobutylen mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht M n von 150 bis 50 000, 

(b) ein L6semittel oder ein Losemittelgemisch, welches in der 
Lage ist, das Polyisobutylen-Derivat zu losen, zu disper- 
gieren, zu suspendieren oder zu emulgieren, sowie 

(c) optional weitere Komponenten, . . 

dadurch gekennzeichnet , dass es sich bei dem mit terminalen, 
polaren Gruppen modif izierten Polyisobutylen urn eines oder 
mehrere ausgewahlt aus der Gruppe von 

(A) linearem modif iziertem Polyisobutylen, erhaltlich durch 
Funktionalisierung von linearem Polyisobutylen, welches 
nur an einem Kettenende reaktiv ist, 

(B) linearem modif iziertem Polyisobutylen, erhaltlich durch 
Funktionalisierung voii linearem Polyisobutylen, welches 
an beiden Kettenenden reaktiv ist, 

(C) verzweigtem modif iziertem Polyisobutylen, erhaltlich 
durch Funktionalisierung von verzweigtem Polyisobutylen, 
welches an mindestens 3 Kettenenden reaktiv ist, 

handelt, und der Funktionalisierungsgrad der Kettenenden je- 
weils mindestens 65 % betragt, 

wobei im Falle (A) Bernsteins&urereste bei denen mindestens 
eine Carboxyl gruppe mit Polyethylenglykol-Substituenten oder 
Polyethylenglykol-Substituenten auf we i s enden Gruppen deriva- 
tisiert ist, sowie BernsteinsSurereste, die eine freie 
Carboxylgruppe oder ein Salz davon und eine veresterte oder 
amidierte Carboxylgruppe aufweisen, als terminale, polare 
Gruppen ausgenommen sind. 

Zubereitung gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Funktionalisierungsgrad mindestens 75 % betragt- 
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Zubereitung gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Frmktionalisiemngsgrad mindestens 85 % betragt. 

Zubereitung gemafi einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es sich bei dem L5semittelgemisch um ein 
xiberwiegend wassriges L5semittelgemisch handelt. 

Zubereitung gemafi einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es sich bei dem LSsemittel vim Wasser han- 



Verfahren zur Behandlung von Metalloberf lichen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Metalloberf lache mit einer Zube- 
reitung gem&fi einem der Ansprtiche 1 bis 5 in Kontakt bringt. 

Verfahren gemafi Anspruch 6 umfassend die folgenden Schritte: 

(a) gegebenenfalls Reinigung der Metalloberf lache zur Entfer- 
nung von Schmutz, Fetten oder Olen, 

(b) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, 

(c) gegebenenfalls Pickling, um Rost und andere Oxide zu ent- 
fernen, gegebenenfalls in Anwesenheit der erf indungs- 
gemafien Zubereitung, 

(d) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, 

(e) Behandlung der Metalloberf lache mit der erf indungsgemafien 
Zus ammens e t z ung , 

(f) gegebenenfalls Waschen mit Wasser, sowie 

(g) gegebenenfalls Nachbehandlung, gegebenenfalls in Anwesen- 
heit der erf indungsgemafien Zusammensetzung. 

Verfahren zum Korrosionsschutz, dadurch gekennzeichnet, dass 
man eine metallische Oberflache mit einer Zubereitung gemafi 
einem der Ansprtiche 1 bis 5 beschichtet. 

Metallische Oberflache, umfassend mindestens eine Beschich- 
tung mit einem mit terminalen, polaren Gruppen modif izierten 
Polyisobutylen sowie optional weiteren Komponenten, erh&lt- 
lich diirch Beschichten mit einer Zubereitung gemafi einem der 
Ansprtiche 1 bis 5, gefolgt vom Entfernen des Losemittels . 
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10. Verwendung von mit terminalen, polaren Gruppen modif iziertem 
Polyisobutylen, erhaltlich durch Funktionalisierung von reak- 
tivem Polyisobutylen mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht M n von 150 bis 50 000 zum Behandeln von Metallen, da- 
5 durch gekennzeichnet, dass es sich bei dem mit terminal en, 

polaren Gruppen modif izierten Polyisobutylen urn eines oder 
mehrere ausgewahlt aus der Gruppe von 

(A) linearem modif iziertem Polyisobutylen, erhaltlich durch 
10 Funktionalisierung von linearem Polyisobutylen, welches 

nur an einem Kettenende reaktiv ist, 



(B) linearem modif iziertem Polyisobutylen, erhaltlich durch 
Funktionalisierung von linearem Polyisobutylen, welches 

15 an beiden Kettenenden reaktiv ist, 

(C) verzweigtem modif iziertem Polyisobutylen, erhaltlich 
durch Funktionalisierung von verzweigtem Polyisobutylen, 
welches an mindestens 3 Kettenenden reaktiv ist, 

20 

handelt, und der Funktionalisierungsgrad der Kettenenden je- 
weils mindestens 65 % betragt, 

wobei im Falle (A) Bernsteinsaurereste bei denen mindestens 
25 eine Carboxylgruppe mit Polyethylenglykol-Substituenten oder 

Polyethylenglykol-Substituenten aufweisenden Gruppen deriva- 
tisiert ist, sowie Bernsteinsaurereste, die eine freie 
Carboxylgruppe oder ein Salz davon und eine veresterte oder 
amidierte Carboxylgruppe aufweisen als terminale, polare 
30 Gruppen ausgenommen sind. 
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